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Procede d'amelioration de la resistance mecanique d'un verre sodocalcique par trempe chimique. 



(gy) L'invention concerne le renforcement d articles en verre 
sodocalcique et a plus particulierement pour objet un procede 
v de renforcement lie a la trempe chimique. qui accroit encore 
fe& proprietes mecaniques des articles traites. 

Salon rinvention. on fait preceder la trempe chimique d'un 
trBiternent thennique au-dessus de la temperature de ramollis- 
eement dllatometrique de larticle en verre. 

On const8te une amelioration sensible des contraintes de 
rupture. 
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PROCEDE D' AMELIORATION DE LA RESISTANCE MECANIQUE 
D'UN VERRE SODO CALCIQUE PAR TREMPE CHIMIQUE. 



15 verre par trlZ h ""^ ^ ' enfo — * "'article, en 

verre, par tren)pe ^ ^ & propri ^ s 

mecan.ques, et notamment leur resistance a la rupture. 

r.tt. ♦ h L, . inVe, : ti0n COncerne P 1 ^ Particulierement Tapplicatlon de 

e e : :; que a des articies en verre ««"*^ ni: 

20 t ag s en verre possedant des propriety mecanigues parti cul iere.ent 
elevees sent recherches en particulier dans le define de r [ t 0 
lis sent sou.is a des efforts important*, et ou le t 
d homologation sont particul ierement severes. 

25 verre est ^ZVlV™* " r " 1StanCe " 8can, * ie d ' un art1cl * en 
verre est l nee a Tetat de sa surface. L'alteration de la surface du 

verre peut avoir des ori g ines multiples : rayures, eraflure mr ue 
. r s ues de surfflce qui constUdent autgnt ^ 

t s plus oo no.ns profoncSment dans le verre. ^existence de ces I 
fauts de surface combine a la fragility du verre ne lui permet pas de 
30 f uer pour detendre localement des contraintes tres elevee a uo na 

fo?tT ex t e :; uts ' i 1 en r§suite ' iorsque ia surface e - ^ " 

effort dexten S1 on d'origine externe, Tapparition de fractures due a 
Propagat.on de ces .icrofissures. Ma is, si le verre presented 

35 1 i :tzt 5 v T^ on - sa r§sistance a ia c ™-- •« 

eievee et cette propnete a etp 5 i'r>^,-^^ - - 

courant* *. . * origine des procedes maintenant 

p e ™,„ e „tes de surface qU i s . op( , osent , la propa9at(on des ftflf|w 
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res sous l'effet de contraintes d'extension d'origine externe. La com- 
pression des couches superf icielles du verre est equilibree par une 
extension a Vinterieur. Suivant les techniques mises en oeuvre, les 
tensions de compression ainsi creees en surface ont des valeurs plus ou 
5 moins elevees, et les couches mises en compression sont plus ou moins 
profondes. 

En vue d'obtenir des articles en verre, qui, en raison des 
applications envisagees, doivent presenter des proprietes mecaniques, 
notamment une resistance a la flexion, les plus elevees possibles, il 
10 est souhai table d'obtenir des compressions de surface elevees. La 
technique de trempe chimique permettant d'obtenir les valeurs de com- 
pression les plus elevees constitue done theoriquement le traitement le 
plus efficace. 

Dans la technique de trempe chimique, plusieurs mecanismes 
15 ont ete utilises. Une technique preferee, en raison des possibilites 
plus fortes de renforcement et des risques minimums de deformation de 
la matiere, consiste en un echange d'ions dit a basse temperature. 
Selon ce mecanisme, un echange d*ions relativement gros contre des ions 
relativement petits contenus dans le verre s'effectue a la surface du 
20 verre sans rearrangement moleculaire appreciable et relachement conse- 
quent des contraintes dans le verre. II demande done 1 'observation de 
temperatures qui, tout en etant suffisantes pour assurer Vechange 
d'ions, soient inferieures a la temperature de contraintes (Strain 
point). Cette temperature correspond a une viscosite de 1014,5 poises. 
25 Elle est definie (norme NF B 30.010) comme etant la temperature a la- 
quell e les contraintes internes sont pratiquement relachees en quatre 
heures. 

Par ailleurs, ce traitement correspondant a une diffusion des 
ions, un parametre cinetique vient s f ajouter au parametre temperature. 
30 La cinetique de la diffusion est elle-meme fortement dependante de la 
composition du verre traite. On a pu constater que lorsqu'on trempe 
chimiquement par echange d*ions une feuille de verre classique a base 
de soude et de chaux, la vitesse d 1 echange des ions est assez lente. 

L* invention propose un procede lie a la trempe chimique qui 
35 ameliore encore les proprietes de resistance mecanique d'un article en 
verre trempe dont la composition est a base de soude et de chaux. 

L' invention a aussi pour objet d'augmenter la resistance me- 
canique du verre, non seulement localement, mais globalement, en redui- 
sant la dispersion des valeurs des resistances mecaniques observees. 
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A cette fin, 1 'invention a pour objet un procide de renforce- 
ment d'un article en verre caracterise en ce qu'on soumet un verre com- 
prenant essentiell enent les constituants suivants, pris dans les 
proportions pondirales ci-apres : 
5 Sl ° 2 71 a 74 % Fe203 0 - 1 % 

" 920 12 4 15 % AT203 0 3 1% 

* 2 ° ° 5 1 % S0 3 0 a 1 % 

8gU% Ti ° 2 0 «1* 

MgO 2 a 5 % 

10 a un traitement thermique a une temperature superieure a son point de 
ramollissement dilatometrique <T D ou temperature de deformation), puis 
a une trempe chimiq.e consistant a plonger Tarticle en verre dans un 
bam de sels fondus, a une temperature au moins egale a environ 400°C 
mais inferieure a la temperature de contrainte, pendant une duree au 
15 moins egale a environ 48 heures. 

Ala suite de ce traitement, le verre comprend une zone su- 
perficielle en compression, et une zone interne en extension. II com- 
prend au moins deux metaux alcalins dont les atomes ont des diametres 
deferents, la concentration du metal alcalin dont les atomes sont de 
20 plus grand diametre etant plus grande dans la zone en compression que 
dans la zone interne en fusion. 

up n „ P ° int de ramo11 ^sement dilatometrique est defini par la 

NF B 30.010 co.m.e la temperature correspohdant a Vequilibre entre la 
dilatation et 1 'affaissement, et a une viscosite de 1011 a 1012 pc 

25 cette etape de traitement thermique selgn V invention se'mon- 

tre determinant pour V amelioration de 1'etat de surface du verre et 
elle permet par la suite a la trempe chimique de s'exercer avec une'ef- 
ficacite maximale. En effet. il semble que le traitement thermique pre- 
alab e a fortement attenue les microfissures, et le cas echeant les a 

30 totalement cicatrisees. 

De nombreuses so^tions de sels fondus connues en tant que 
solutions echangeuses d'ions dans le cadre de la trempe chimique sont 
utilisables dans le cadre de l'invention. 

„ c n „ ( ° n Pr ° Cide par immersion d'un article en verre 

35 selon-l Invention dans un bain de sels fondus de potassium, permettant 
1 echange entre les ions sodium du verre et les ions potassium du bain. 
On peut citer comme exenple de sels, pris separement ou en combinaison 
le nitrate de potassium, le chlorure de potassium, le sulfate de 
potassium, l e carbonate de potassium... La seule condition imposee aux 
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bains de sels porte sur leur temperature d'utilisation. II faut qu'aux 
temperatures necessaires a Vechange d' ions, il ne se produise pas de 
decomposition des sels. Par ailleurs, il ne faut pas que la temperature 
excede celle a laquelle il se produirait un relachement des contraintes 
5 de compression nees de Vechange d'ions. Des exemples de tels bains 
sont cites notantment dans le brevet franqais FR 1 375 282. 

D'autres caracteri stiques et avantages de V invention appa- 
raitront au cours de la description suivante d'un exemple de 
realisation. 

10 On opere selon I'invention sur des feuilles de verre, obtenus 

par le procede de flottation (procede float). 

La composition du verre renferme les constituants suivants, 
pris dans les proportions ponderales ci-apres : 
Si0 2 71,05 % Fe203 0,09 % 

15 Na 2 0 13,65 % Al 2 03 0,65 % 

K 2 0 0,35 % S0 3 0,25 % 

CaO 9,90 % Ti0 2 0,017% 

MgO 3,95 % 

et presentant les caracteri stiques suivantes : 
20 Tc (Strain point) : 508°C 

Tq (Temperature de ramollissement.dilatometrique) : 600°C 

. On soumet les feuilles de verre a un traitement thermique par 

passage dans un four pour obtenir une temperature de 630°C a la sortie 

du four. On le laisse refroidir eventuellement jusqu' a temperature 
2 5 ambiante. 

On procede ensuite a V operation de trempe chimique. Pour 
cela, on prechauffe les feuilles de verre jusqu' a une temperature voi- 
sine de celle du bain de sels fondus. Dans une variante, on peut lais- 
ser les feuilles de verre refroidir apres le traitement thermique 

30 jusqu' a une temperature environ egale a celle du bain de sels fondus. 
On immerge alors un premier lot de feuilles de verre dans un bain de 
nitrate de potassium fondu porte a 460°C. La duree d* immersion est de 
72 heures. On enleve alors les feuilles de verre traitees du bain de 
traitement et on les laisse refroidir. 

35 On mesure alors la contrainte de rupture sur les feuilles de 

verre traitees. La contrainte de rupture mesure la force necessaire 
pour rompre par flexion une masse de verre donnee. On effectue la mesu- 
re sur plusieurs feuilles de verre ayant subi le meme traiXement, et on 
note les valeurs des contraintes mesurees, et la dispersion. 
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On immerge un second lot de feuilles de verre traitees ther- 
miquement dans un bain semblage mais a une temperature de 410°C pendant 
8 jours. On effectue les memes mesures que pour le premier lot. 

A titre de comparaison, on prepare d'autres lots de feuilles 
5 de verre issues d'une meme fabrication de verre flotte et on les soumet 
a des traitements differents. 

Le lot n" 3 est simplement recuit sans aucun traitement de 
r enforcement. 

Le lot n" 4 est soumis a une trempe chimique dans les condi- 
10 tions.indiquees precedemment, sans aucun traitement thermique preala- 
ble. 

Les resultats des mesures de contraintes de rupture sont les 

suivants : 



15 



20 





contrainte de rupture en MPa 


ecart type 


ecart type 
val .moyenne 


minimum 


\ maximum 


moyenne 


lot n° 1 


234 


f 311 


261 


29 


11 % 


lot n° 2 


241 


313 ; 


264 | 


28 


10 % 


lot n° 3 


39 


151 


101 


25 


' 25 % 


lot n° 4 | 


193 


309 


232 


47 


20 % 



m ^ — -^^wunwc mujrume a ia Tiexion d un 

echantillon traite selon V Invention est augmentee d'environ 12 % par 
rapport a un echantillon simplement traite chimiquement. En outre la 
d 1S persion mesuree par la valeur de V ecart type rapporte a la resis- 
25 tance moyenne, est reduite d'environ 20 a 11 %. 
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REVEND1CATI0NS 

1. Procede de renforcement d'un article en verve, caracterise 
en ce qu'on soumet an verre comprenant essentiellement les constituents 



sui vants 


en 


pourcentages ponderaux 












Si0 2 


71 


a 74 % 


Fe203 


0 


a 


1 


% 


Na20 


12 


a 15 % 


A1203 


0 


a 


1 


% 


K 2 0 


0 


a 1 % 


S03 


0 


a 


1 


% 


CaO 


8 


a 12 % 


Ti0 2 


0 


a 


1 


% 


MgO 


2 


a 5 % 













10 a an traitement thermique qui le porte a une temperature superieure a 
son point de ramollissement dilatometrique (Tn. ou temperature de 
deformation), puis a une trempe chimique consistant a plonger Varticle 
en verre dans un bain de sels fondus, a une temperature au moins. egale 
a environ 400°C, mais inferieure a la temperature de contrainte, pen- 

15 dant une duree au moins egale a 48 heures. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
trempe chimique est effectuee a une temperature superieure a 400°C et 
pendant une duree au moins egale a 6 jours. 

3. Procede selon une des revendi cations 1 ou 2, caracterise 
20 en ce que Varticle de verre est refroidi apres le traitement thermi- 
que jusqu'a temperature ambiante. 

4. Procede selon une des revendicati ons 1 ou 2, caracterise 
en ce que Varticle de verre est refroidi apres le traitement thermique 
jusqu'a une temperature voisine de celle du bain de sels fondus. 

25 5. Procede selon Tune des revendi cations 114, caracterise 

en ce que la trempe chimique est effectuee par immersion de Varticle 
en verre dans un bain de sels fondus de potassium . 

6. Article en verre, notamment vitrage de vehicule de trans- 
port ou de batiment, obtenu d'apres le procede selon une des revendica- 

30 tions 1 a 5. 
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